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Jegliche Vervielfältigung einschl. photomechanischer Wiedergabe der 
in dem Heft enthaltenen Beiträge nur mit ausdrücklicher Genehmigung. 
durch den Verlag 


Die Monatshefte des Neuen Jahrbuchs für Mineralogie erscheinen, wie 
der Titel besagt, monatlich einmal. ; 
Die Monatshefte bringen kurze Original-Arbeiten, Buchbesprechungen, 
Nachrichten von Tagungen, Personalnotizen und sonstige wichtige Mit- 
teilungen aus der Fachwelt. 
Einsendungen und Zuschriften tedaktioneller Art bitten wir zu richten 
betreffend: 
1. die Gebiete: Kristallographie (Kristallogeometrie, Kristallphysik, 
-Kristallchemie), Allgemeine und Spezielle Mineralogie, Meteoriten- 
kunde und Edelsteinkunde an Professor Dr. Herbert O’ Daniel, 
Mineralog. Institut der Universität Frankfurt a. M., Senckenberg- 
Anlage 30. 
2. die Gebiete: Petrographie, Regionale Petrographie an Professor 
Dr.K.H. Scheumann, Meckenheim b. Bonn, Hauptstr. 116. 
_ 3. die Gebiete: Technisch nutzbare Mineralien, Steine und Erden, 


Geochemie, Lagerstättenkunde an Professor Dr. Hans Schneider- 


höhn, Freiburg i. Br., Sonnhalde 10. 


Die Verfasser werden gebeten, ihre Manuskripteinsatzreifem Zustand ~ 


auf einseitig beschriebenen Blättern, möglichst in Maschinenschrift, an die 
zuständigen Redakteure einzuschicken. Die Zeichnungen werden im Original 
in Tusche ausgezogen erbeten. Bei Photographien sind Hochglanzabzüge 
erwünscht. Die Autoren erhalten nach Annahme ihrer Arbeiten Korrektur- 
abzüge vor dem Druck. 50 Sonderdrucke werden den Verfassern kostenlos 
geliefert, weitere Abdrucke gegen Berechnung. 


Die Übersendung eines Manuskriptes an einen der Redakteure zum | 


Zwecke der Annahme einer Arbeit zum Druck wird als Zusicherung an- 


_ gesehen, daß die Veröffentlichung der Arbeit des Autors in dieser Form — 
und diesem Umfang an einer anderen Stelle nicht erfolgt ist oder er a 


wird. 


(Nägele u. Obermiller) Stuttgart-W, Johannesstr. 3/1. 


Anschrift des Verlags: E. Schweizerbart’sche Verlagsbuchhandlung in 
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Gerhard Frenzel, Zur Kenntnis von Bismutotantalit 


Zur Kenntnis von Bismutotantalit 


Von Gerhard Frenzel, Heidelberg 


Mit 2 Abbildungen und 3 Tabellen im Text 


Bei Recife in Brasilien wurde kürzlich in der Nahe der HocHscHILD- 
schen Scheelitminen Bismutotantalit gefunden. Da das Material, ab- 
‚gesehen von der chemischen Zusammensetzung (Tab. 1), dem im 
Jahre 1929 von WAYLAND & SPENCER (11) beschriebenen Bismuto- 
tantalit aus Uganda nur wenig zu entsprechen schien, schickte Herr 
Dr. AHLFELD eine Probe an das Mineralogische Institut Heidelberg 
zur weiteren Untersuchung. Wenig später erhielten wir von Herrn 
SCHROETER Bismutotantalit, der von Acary unweit Picuf aus dem 
Grenzgebiet der Provinzen Rio Grande do Norte und Paraiba in Brasi- 
lien stammt. Auch dieses Mineral zeigt äußerliche Merkmale, die nicht 
recht zu dem von WAYLAND & SPENCER bearbeiteten Bismutotantalit 
passen wollen. Immerhin ist die Ähnlichkeit mit letzterem größer als 
im Fall Recife. 

Tabelle 1 


Bismutotantalit Recife 


Vv } Auf Divid. Umger. Mol% 
Gew.-% ne 100 % durch auf 100 ber. für 
| 2 ergänzt | Molgew. | Mol% | Bi(Ta,Nb)O, 

Bi,O, | 49,9 50,9 0,1092 | 48,8 | 50,0 
Ta,O; 46,0 46,9 0,1062 47,5 46,4 
Nb,0,7) - 2,2 2,2 0,0083 3,7 | 3,6 
SiO, 1,4 1,4 | 
Fe,0; 0,17 0,17 
Summe, 99,67 | 0,2237 


Analytiker: Dr. ROBERTO HERZENBERG 


Sowohl beim Bismutotantalit von Recife als auch dem von Acary 
handelt es sich um Rollstücke von der durchschnittlichen Größe einer 
Walnuß und darüber. Es sind Einkristalle, die keinerlei Flächenbe- 
grenzung mehr erkennen lassen. Die Gerölle unterscheiden sich in 
gewissen Eigenschaften, sind aber röntgenographisch einander iden- 
tisch, wie die Auswertung von Pulveraufnahmen ergab. 

Varietät Recife. Farbe bräunlich, Glanz harz- bis zinkblendeartig, 
Strich farblos mit Stich nach Gelbbraun, ausgezeichnete Spaltbarkeit 
(siehe bei Dünnschliffbeschreibung), H = 553, D = 8,85. Inhomo- 
genitäten. 

Helle Varietät Acary. Farbe bräunlich (dunkler als bei Varietät 
Recife), Glanz harz- bis zinkblendeartig, Strich blaßgelbgrau, ausge- 
zeichnete Spaltbarkeit, H = 5—54, D = 8,09. Viele Inhomogenitäten. 
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Dunkle Varietät Acary. Farbe grauschwarz bis schwärzlich mit 
bräunlichem Unterton, Glanz pechartig, Strich blaßgraubraun, gute 
Spaltbarkeit, H = 5-54, D = 8,22. Neben Verwachsung mit Quarz 
und Muskovit zahllose Inhomogenitäten. 

Die Dichtewerte wurden mit der Pyknometermethode ermittelt. 
In Anbetracht der erwähnten Fremdbestandteile, die trotz sorgfältiger 
Auswahl geeigneter Spaltstiickchen nicht zu eliminieren waren, aber 
auch eventuell anhaftender Luftbläschen, mögen die Angaben, insbe- 
sondere für den Bismutotantalit von Acary, etwas zu niedrig sein. 

Als nächstes wurde versucht, die ungefähren Dimensionen der 
Elementarzelle, die Zahl der Formeleinheiten im Elementarepiped 
und schließlich die röntgenographische Dichte zu bestimmen. Unter 
Berücksichtigung der Angabe von FRoNDEL (5), daß Bismutotantalit 
und Stibiotantalit sehr ähnliche Pulverdiagramme liefern!, ferner der 
Arbeit von Banpy (2), in welcher ein Stibiobismutotantalit, also ein 
Mischkristall zwischen den eben genannten Komponenten, beschrieben 
wird, schien ein genauerer Vergleich der Debye-Scherrer-Aufnahmen 
von Bi(Ta,Nb)O, und Sb(Ta,Nb)O, naheliegend (Tabelle 2). Um mög- 
lichst wenig Fremdlinien in die Aufnahme hereinzubekommen, wurde 
aus einem Anschliff des relativ reinen Bismutotantalits von Recife 
unter dem Binokular eine größere, weitgehend homogene Probe heraus- 
gebohrt. Es zeigte sich, daß sich sämtliche Linien des Bismutotantalits 
analog dem Stibiotantalit von Mesa Grande, San Diego County, Cali- 
fornien (nach DIHLsTRöMm (4) C3,—Pna, a, = 4,916 kX, by = 5,542 kX, 
€) = 11,78 kX — vgl. auch Rosin & WESTGREN (9)) mit nur geringer 
Abweichung in den Gitterkonstanten und Intensitäten indizieren lassen. 
Dagegen liegt eine Ubereinstimmung mit den von AURIVILLIUS (1) 
synthetisch hergestellten isomorphen triklinen Verbindungen BiTaO, 
(ay = 7,65, by = 5,6, Cy = 7,7, A, « = 890, B= 770, »y = 86°) und 
BiNbO, (a9 = 7,7,, bp = 5,55, 9 = 1.95 A, @ == 80°, B= Te = re 
abgesehen von einigen Ahnlichkeiten der Pulveraufnahmen, nicht vor 
(siehe Tabelle 3). Für die liebenswürdige Zusendung der von ihm her- 
gestellten Verbindungen möchte ich Herrn Dr. AurıvirLıus (Stock- 
holm) herzlich danken. 

Aus den d-Werten des Bismutotantalits ergibt sich 

a, = 4,9, A by = 5,5, A Cy = 11,7, A2 

Die kleine Aufweitung der Dimensionen a, und by gegenüber Sti- 
biotantalit könnte reell sein, liegt aber noch im Bereich der Meß- 
ungenauigkeit. Das röntgenographische Achsenverhältnis errechnet 
sich daraus zu 

Gig = Dg Ney = 0892322115 

' Siehe auch Hurcuinson, R. W.: Preliminary report on investigations 
of minerals of Columbium and Tantalum and of certain associated minerals. 
Amer. Min., 40, 432—452, 1955. 


> Vgl. hierzu in Tab. 2 die Differenzen zwischen den beobachteten und 
berechneten d-Werten. 
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Das Volumen der Elementarzelle beträgt dann V = 0,326 - 10-2! cm}, 
Unter Verwendung der makroskopischen Dichte (8,85) des Bismuto- 
tantalits von Recife (Molekulargewicht mit Berücksichtigung der für 
die Formel Bi(Ta, Nb)O, in Tabelle 1 berechneten Molprozente = 447,55) 
wurde die Anzahl der Formeleinheiten zu N = 3,88 ~ 4 bestimmt. 
Hieraus errechnet sich die röntgenographische Dichte für den Bismuto- 
tantalit von Recife zu 9,12. 


Zufolge den bisher bekannten Analysen von Bismutotantalit be- 
steht zwischen BiTaO, und BiNbO, eine Mischungsreihe. Gemäß der 
' von RAMDORR (7) für Stibiotantalit getroffenen Namenswahl dürfte 
es zweckmäßig sein, die Endglieder dieser Reihe als Bismutotantalit 
und Bismutoniobit, die Mischkristalle als Bismutocolumbit-Serie zu 
bezeichnen. Für die Glieder letzterer gilt die Beziehung, daß ihre rönt- 
genographischen Dichtewerte eine lineare Funktion der Mol % Ta,O, 
bilden (Mol % Ta,0, : O, 25, 46.4, 50 — dazugehörige röntgenogra- 
phische Dichtewerte: 7.45, 8.35, 9.12, 9.25. Bei der Berechnung wur- 
den die durch den Einbau von Nb hervorgerufenen minimalen Ände- 
rungen der Elementarlängen vernachlässigt. Molekulargewicht von 
BiNbO, = 365,91, Bi(Ta, Nb)O,, wobei Ta: Nb == 1:1, = 409,89,, 
Bismutotantalit Recife = 447,55, BiTaO, = 453,88). Entsprechendes 
konnten CAMPBELL & PARKER (3) für die Columbitgruppe ableiten. 

Zur Optik des Bismutotantalits von Recife wurden folgende Be- 
stimmungen gemacht: in dünnen Spaltblättchen farblos durchsichtig, 
opt. zweiachsig, gerade Auslöschung, für Li-Licht n, ~ 2,32 ng ~ 2,40 
n, ~ 2,46 (Einbettung in Schwefel-Selen). 

Im weiteren wurden die oben angeführten Bismutotantalit-Varie- 
täten im Anschliff untersucht. 

Varietät Recife. Farbeindruck in Luft grauweiß, erinnert an 
den von Columbit, doch ist eine starke Verschleierung des Reflexions- 
vermögens durch Innenreflexe zu beobachten, was bei Columbit nicht 
der Fall ist; in Öl dunkler, die Verschleierung durch Innenreflexe ist 
besonders deutlich; erscheint — isotrop; massenhaft bräunlichgelbe 
Innenreflexe — bei + Nicols in Luft und Öl nimmt das Reflexions- 
vermögen stark ab bzw. verschwindet ganz. Gute Spaltbarkeit, drei- 
eckige Spaltausbrüche. Auf Spaltrissen etc. tritt ein schwächer als 
Bismutotantalit reflektierendes, z. T. sehr feinkörniges Mineralaggre- 
gat auf (siehe unter „Dunkle Varietät Acary“). 

Helle Varietät Acary. Reflexionsverhalten und Spaltbarkeit 
im wesentlichen wie vorher. Neben der schon bei der Varietät Recife 
erwähnten Substanz findet sich auf Sprüngen infiltriertes Brauneisen. 
Letzteres scheint teilweise Wismutocker zu führen, jedenfalls deuten 
gelegentlich vorhandene intensiv gelbe Innenreflexe auf einen stark 
färbenden Nebengemengteil. 

Dunkle Varietät Acary. Reflexionsverhalten wie bei den an- 
deren beiden Abarten, doch fehlt die Verschleierung des Reflexions- 
vermögens durch Innenreflexe, die in diesem Fall relativ stark zurück- 
treten. Dreieckige Spaltausbrüche. 


16* 
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Verschiedene Zersetzungsprodukte bzw. Fremdkomponenten auf 
Rissen, desgleichen vielfach fleckig im Bismutotantalit (Abb. 1). 


1. Sehr verbreitet, entspricht dem schon bei Varietät Recife und 
der Hellen Varietät Acary genannten Mineralaggregat. Es han- 
delt sich um ein z. T. sehr feinkörniges Gemenge verschiedener 
Mineralien mit ähnlicher Optik. Farbeindruck in Luft grau 
in verschiedenen Tönen (schwächer reflektierend als Bismuto- 
tantalit), in Öl dunkler (Unterschiede der Einzelkomponenten 
jetzt deutlicher), reflexionspleochroitisch, anisotrop, bei + Ni- 
cols in Luft und Öl mehr oder weniger durchsichtig, massenhaft 
farblose bis gelblichbraune Innenreflexe. 

2. Ist meist mit 1 vergesellschaftet. Reflektiert stärker als Bis- 
mutotantalit und Substanz 1. Farbeindruck in Luft und Öl 
rutilartig, reflexionspleochroitisch, anisotrop, bei + Nicols in 
Luft und Öl mehr oder weniger durchsichtig, massenhaft farb- 
lose Innenreflexe. Weicher als Bismutotantalit und 1. 

3. Relativ selten, tritt zusammen mit 1 und 2 auf. Farbeindruck 
in Luft und Öl weißlich (besitzt von allen bisher genannten Pha- 
sen das stärkste Reflexionsvermögen), reflexionspleochroitisch, 
anisotrop, bei + Nicols in Öl rötlich durchsichtig. 

4. Vereinzelt ged. Wismut. 

5. Infiltriertes Brauneisen. 


Eine Identifizierung der unter 1—3 genannten Mineralien glückte 
vorerst nicht. Jedoch scheint eine Beteiligung von Wismutockermine- 
ralien bei 1 nicht ausgeschlossen. 

Die Dünnschliffbeobachtungen der behandelten drei Bismutotan- 
talit-Varietaten lassen sich im wesentlichen zusammenfassen. Varietät 
Recife ist farblos. Bei der sonst farblosen Hellen Varietät Acary treten 
bräunliche Flecken auf, welche die gleiche Auslöschung wie Bis- 
mutotantalit zeigen, aber ganz schwachen Pleochroismus erkennen 


Abb.1. Bismutotantalit Acary (Dunkle Varietät) mit Komponenten 1,2 und 3 
Vergr. 280mal, Ölimmersion. Anschliff. 


Zur Kenntnis von Bismutotantalit 245 


lassen. Die Flecken können scharf begrenzt, auch durchaus diffus, so 
durch langsame Übergänge mit den farblosen Teilen des Bismutotan- 
talits verbunden sein. Irgendeine Abhängigkeit von Zersetzungspro- 
dukten oder Fremdkomponenten konnte nicht mit Sicherheit nachge- 
wiesen werden. Der Farbton dieser Flecken entspricht etwa dem, 
welchen die Dunkle Varietät Acary im Dünnschliff zeigt. Auch hier ist 
ein eigentümliches Nebeneinander von wenig dunkleren und helleren 
Partien zu vermerken (hängt nicht etwa mit stark wechselnder Dünn- 
schliffdicke zusammen!). Eine ganz ähnliche Erscheinung bei Stibio- 
' tantalit führen PENFIELD & Forp (7) auf kleine Variationen im Che- 
mismus zurück, eine Erklärung, die ebenfalls für den Bismutotantalit 
zutreffen könnte. Möglicherweise ist in Analogie zur Columbitgruppe 
Ta-reicher und Mn-haltiger Bismutotantalit durchscheinender als 
Nb-reicher mit Fe-Gehalten. Ausgezeichnete Spaltbarkeit (Abb. 2) 
nach (110) und (110), ferner nach (001), mäßig nach (100) — in einer 
Aufstellung analog der, die DiHLSTRöM (4) und UnGEMmAcH (10) für 
Stibiotantalit wählten; Transformation WAYLAND & SPENCER — hier 
gewählte Aufstellung 0 40 | 00 4 | 100. Der Winkel zwischen (110) und 
(110) beträgt — 96,50 — berechnet (WAYLAND & SPENCER fanden durch 


Abb. 2. Bismutotantalit Acary (Helle Varietät). hk1-Schnittlage schief zu 

einer opt. Achse. Ausgezeichnete, z. T. durch Zersetzungsprodukte und 

Fremdsubstanz markierte Spaltbarkeit nach (110) und (110) — etwa einen 

rechten Winkel miteinander bildend parallel den Seitenkanten des Bildes, 

ferner um = 45° dazu verdreht solche nach (001) und (100). Vergr. 85mal. 
Diinnschliff. 
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Messung 97° 18’), ist also nahezu ein rechter. Bei geeigneter Schnittlage 
gerade Auslöschung. Radioaktive Höfe konnten nicht mit Bestimmt- 
heit festgestellt werden. Bei der Dunklen Varietät Acary treten neben 
einem sehr feinkörnigen, anisotropen, goldgelben bis bräunlichen Mine- 
ralaggregat, das auch bei den anderen, hier untersuchten Abarten des 
Bismutotantalits auf Spaltrissen ete. vorgefunden wurde (Substanz 1 
der Anschliffbeschreibung), jüngere, von Brauneisen tapezierte Zeo- 
lithgängchen (radialstrahlige Aggregate mit dem stehenden Kreuz der 
Sphärolithen) und von Limonit erfüllte Klüftchen auf. Der von 
Opman (6) und Roskn & WESTGREN (9) in Vergesellschaftung mit 
Stibiotantalit beschriebene isotrope Mikrolith konnte nicht nachge- 
wiesen werden. 

Herrn Professor Dr. PauL RAMDOHR, Dr. Ing. E. h., und Herrn 
Dr. WALDEMAR BERDESINSKI danke ich für freundliche Beratung. 


Tabelle 2 
Stibiotantalit Bismutotantalit 
Mesa Grande Recife 

d beob. | d ber. d beob. | d ber. 
hkl I A A I A 
111 | m 3,49 | 3,52 m 3,50 3,54 
112 sst 173,10 Sols sst 3.1027 23494 
004 st 2003 2,95 st 2,90 2,94 
020 | ss 2,75 2,78 ss 2,76 2,79 
113 s 2,69 2,69 s 1267 2,70 
022 | ss 2,51 2,52 
2001) ie se ie 2,47 s 2,45 2,48 
210 | = 2,25 2,25 s 2,26 2,27 
024 s | 2,01 2,02 S 2,02 2,02 
213 | ss 1,963 1,965 
204 m 1,894 1,890 st 1,883 1,900 
221 m 1,816 1,822 m 1,831 1,832 
214 | ss 1,770 1,797 
116 sst 1782 1,735 sst 1,720 1,238 
130 1,733 1,740 
Sib | ss 1,708 1,715 
205 1,705 
223 m 1,665 1,670 m 1,670 1,676 
132 1,666 1,668 
017 ss 1,620 1,613 ss 1,617 1,610 
026 ss 1,599 1,605 ss 1,599 1,605 
133 1,588 1,591 
224 ss 1,560 1,563 8 1,567 1,569 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
Stibiotantalit Bismutotantalit 
Mesa Grande Recife 
Fey a ee d beob. | d ber. T d beob. | d ber. 
| Ä Ä A A 

126 st 1,525 1,526 st 1,526 1,526 
134 s 1,497 1,494 ss | 1,500 | 1,497 
008 s 1,474 1,474 s | 1,468 | 1arı 
232 ss 1,442 1,436 ss 1,440 | 1,442 
321 ss 1,397 1,404 s | 1,410 | 41,414 
040 | s | 1,370 | 1,390 
217 s 1,351 1,350 ss L347 el 
12 | 8 1,308 1,305 s 1,307 1,307 
028 1,303 | 1,301 
13 | m 1,269 1,266 m 1,265 | 1,268 
037 ss 1,246 1,246 | 

227 1,244 

119 s 1,232 1,235 m 1,235 | 1,234 
330 1,230 | 1,236 
144 s: | 1216 1,220 
325 | 1,218 
402 | 1,216 
410 1,214 
411 m 1,200 1,206 
236 | Ss 1,186 1,183 Ss 1,184 | 1,185 
403 | ss 1 by Gr | ere tb | 

333 1,173 | | 

413 ss 1,153 1,150 Pn Te ss) 
326 1,148 1,152 
404 i | gerbes 1,137 st 1,144 1,144 
334 m 1.137 1,135 st 1,144 1,140 
138 st 1,125 1,123 st 1,125 1,124 
335 | s 1,099 1,094 
150 s 1,085 1,084 ss 1,088 1,087 
053 ss | 1,071 1,070 ss 1,071 1,071 
039 | | 1,070 1,070 
229 ' 1,069 1,069 
1.2.10 | ss | 1,086 1,059 
424 1,059 
238 | ss | 1,047 1,045 s 1,041 | 1,046 
139 | | | 1,045 | 1,045 
J 1,033 | 1,030 m |. 1,029 1,028 
154 8 1,018 | 1,017 s | 102 | — 1,020 
2.2.10 ss | 0,995 | 0,995 s 0,998 0,995 
148 | 0,991 0,992 
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Stibiotantalit Bismutotantalit 
Mesa Grande Recife 
- d beob. | d ber. d beöp. | area 
I 
155 ss 0,985 0,986 s 0,983 0,988 
2.0.11 0,985 0,984 
0.0.12 0,985 0,982 
247 0,984 0,984 
239 0,982 0,983 
345 s 0,969 0,968 s 0,965 0,970 
512 ss 0,958 0,958 
408 st 0,946 0,946 st 0,949 0,950 
338 0,944 0,948 
427 ss 0,938 0,937 s 0,935 0,942 
0.2.12 ss 0,929 0,928 ss 0,922 0,926 
060 0,926 0,928 
2.0.12 s 0,913 0,914 ss 0,913 0,913 
160 | 0,911 0,913 
352 0,910 0,913 
162 s 0,900 0,900 ss 0,902 0,902 
0.4.10 0,900 0,900 
347 | 0,898 0,901 
249 Ss | 0,889 0,889 m 0,889 0,890 
773 | s 0,882 0,880 
530 ss 0,879 0,871 s 0,876 0,876 
260 s 0,870 0,870 
532 ss 0,863 0,862 
355 m 0,857 0,857 st 0,858 0,860 
821 0,855 0,856 
059 | m 0,850 0,849 
2.0.13 | 0,851 
0.0.14 m | 0,845 0,844 st 0,842 0,842 
534 s 0,835 0,835 ss 0,835 0,840 
446 0,835 0,838 
159 0,835 0,836 
258 | 0,835 0,836 
1.1.14 m | 0,823 | 0,828 st 0,822 | 0,821 
4.2.10 s | 0,817 0,815 8 0,817 0,818 
447 | ss 0,811 0,812 
603 0,811 
360 0,810 
361 ss 0,807 0,808 
3.4.11 m 0,803 0,803 
0.4.12 0,802 
362 0,802 
536 0,800 
614 m 0,789 0,790 
2A S14 0,789 
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Tabelle 3 


1. BiTaO, synthetisch. Hergestellt von Herrn Dr. AvrıvirLıus durch 
Erhitzen eines Bi,0,—Ta,0,-Gemenges (~ 55 Mol % Bi,O, + 45 Mol % Ta,0,,) 
auf 1300° C. — 2. BiNbO, synthetisch. Hergestellt von Herrn Dr. Aurrv1L- 
Lıus durch Erhitzen eines Bi,0,—Nb,O,-Gemenges ( 54 Mol % Bi,O, + 
46 Mol %, Nb,0,) auf 1250° C. 


BiTaO, BiNbO, BiTaO, BiNbO, 
d (A) I dict). ahs OE Ayes lead d (A) I 
3,67 ; Ss 15191 | ss 
3,36 ss TO SS 1,129 s 
3,12 sst 3,04 sst eee m 1,108 Ss 
2,96 st 1,096 ss 1,095 s 
P75) m 2,70 st 1,083 ss 
2,68 Ss 1,065 Ss 1,072 ss 
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1,524 ss 0,833? ss infolge Unter- 
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1,481 ss 0,823 s 2 
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1,360 | m 1,360 m 0,802 | ss OF Gh ars 
1,296 ss 0,799 | s 
aT s 1,276 m 0,7972 | ss Linien 
1,258 ss 0,789 | s 
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1,220 | st 1,217 st 0,781 | s 
1200 | m 1,200 ss 0,778 8 
1,185 ss 
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Gerhard Frenzel, Zur Kenntnis von Bismutotantalit 


Nachtrag 


Wahrend der Korrektur erhielt ich durch freundliche Vermittlung der 
Herren Professor RamMpouR (Heidelberg) und Professor SPENCER (London) 
vom Britischen Museum eine Probe des seinerzeit von WAYLAND & SPENCER 
bearbeiteten Bismutotantalit-Materials (Gamba Hill, BusiroCounty, Uganda). 
Es handelt sich um ein etwa taubeneigroßes Bruchstück eines Einkristalls 
mit den gut entwickelten Spaltflächen (110) und (110). Der Winkel zwischen 
letzteren wurde mit dem Anlegegoniometer zu — 97° gemessen. Ferner liegt 
Spaltbarkeit nach (001) vor. Muscheliger Bruch. Farbe schwärzlich, stellen- 
weise heller. Glanz pech- bis harzartig. Strich schwärzlich mit graubraunem 
Unterton. H 5. D 7,65 (Pyknometermethode). Im Dünnschliff ist 
vorliegendes Mineral z. T. farblos bis schwach bräunlich durchsichtig, z. T. 
aber opak. Die reliktisch anmutenden undurchsichtigen Partien scheinen 
von dem durchsichtigen Bismutotantalit, im besonderen von Spaltrissen 
und Spriingen aus, ersetzt zu werden. Haufig, aber nicht immer, treten 
zwischen opaken und transparenten Anteilen schmale braune Ubergange auf, 
welche die gleiche Ausléschung wie der farblose Bismutotantalit erkennen 
lassen. Im Anschliff zeigen undurchsichtige und durchsichtige Teile im 
wesentlichen das gleiche Reflexionsverhalten. Beide unterscheiden sich nur 
durch die massenhaft vorhandenen gelblichen .bis braunlichen Innenreflexe, 
die in Öl eine Verschleierung des Reflexionsvermögens der nichtopaken 
Partien hervorrufen. Daß es sich sowohl im durchsichtigen als auch undurch- 
sichtigen Fall um Bismutotantalit handeln dürfte, geht auch aus der Pulver- 
aufnahme hervor. Inhomogenitäten in diesem Bismutotantalit sind sehr fein- 
körnige Aggregate, die wenigstens z. T. den bei der Dunklen Varietät Acary 
unter 1 beschriebenen Mineralien entsprechen. Ferner wurden Komponente 2 
und, vielfach mit 1 und 2 vergesellschaftet, gediegen Wismut registriert. 
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Über die Entstehung von Mikrostufen und Vizinalhügeln 


beim Kristallwachstum 
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Mitteilung aus dem Mineralogisch-Petrographischen Institut 
der Humboldt-Universität Berlin 


Neuerdings ist mehrfach und von verschiedenen Seiten auf die Be- 
deutung der Mikrostufen beim Kristallwachstum hingewiesen worden 
(1), (2), (3), (4). Es hat sich nämlich gezeigt, daß mindestens in sehr 
vielen Fällen das Wachstum von niedrig indizierten Kristallflächen 
über die Ausbildung und Verschiebung von Mikrostufen verläuft: 
An einer energetisch singulären Stelle der Fläche beginnt der Stoff- 
ansatz, der sich dann schichtenförmig unter Ausbildung von Rand- 
stufen über die gesamte Oberfläche ausbreitet (Schichtenwachstum, 
Lamellenwachstum). Sehr wesentlich ist dabei, daß die gebildeten 
Stufen Höhen im Bereich von 1000 bis 10 000 Ä erreichen, die wir in 
dieser Abhandlung daher als Mikrostufen bezeichnen wollen. Die 
Entstehung von Mikrostufen ist insofern ein Problem, als nach der 
Theorie von KossEL und STRANSKI zu erwarten war, daß das Wachs- 
tum einer kristallographischen Hauptfläche durch sukzessive An- 
lagerungen von Schichten erfolgt, deren Höhen mit den Dimensionen 
der betreffenden Elementarzelle kommensurabel sind, d. h. die Stufen- 
höhen entsprechen den Gitterkonstanten bzw. den d-Werten (,,Hle- 
mentarstufen“), gelegentlich auch.kleineren ganzzahligen Bruchteilen 
oder ganzzahligen Vielfachen dieser Größen. Die gleichen Stufenhöhen 
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ergeben sich naturgemäß auch bei der Theorie des Spiralwachstums 
von F. ©. FRANK. 

Das Problem der Bildung von Mikrostufen soll als erstes in dieser 
Abhandlung erörtert werden. Der Zusammenhang zwischen den Mikro- 
stufen und dem Aufbau von Vizinalhügeln ist evident. Auch diese 
Frage wurde neuerdings wiederholt angeschnitten (1), (5), wobei je- 
doch den zahlreichen älteren Arbeiten zum gleichen Thema keine Be- 
achtung geschenkt wurde (6), (7), (8), (9). Dieser Umstand und die 
Möglichkeit, die Morphologie des akzessorischen Stoffansatzes in den 
Problemkreis des modernen Korrespondenzprinzips einzubeziehen, 
geben Veranlassung, im zweiten Teil dieser Untersuchung die Vizinal- 
bildung in ihrer Beziehung zum Schichtstufenbau zu diskutieren. 


I. Die Entstehung der Mikrostufen 


Topographie der inhomogenen zweidimensionalen 
Keimbildung 


Nach Srranski (10) erfolgt das Wachstum einer niedrig indizierten 
Fläche eines Idealkristalls über die Bildung zweidimensionaler Keime. 
Beim Realkristall kann die Keimbildungsarbeit, die ebenfalls STRANSKI 
(3) gezeigt hat, entscheidend reduziert werden. Nach O. Knacks (11) 
ergibt sich für die Keimbildungshäufigkeit an Störstellen (inhomogene 
Keimbildung): Te Clee E. 


wobei wx die Überführungswahrscheinlichkeit einer Partikel von der 
Mutterphase in den Keim und Ax die herabgesetzte Keimbildungs- 
arbeit an der Störstelle bedeuten. C ist ungefähr gleich der Zahl der 
Störstellen. Der Begriff der keimbildenden Störstelle an der Kristall- 
oberfläche soll für uns jenen allgemeinen Charakter tragen, wie es von 
STRANSKI (12), (13) gemeint ist. In diesem Sinne stellen Schrauben- 
versetzungen oder FRAnKk-READ-Quellen Spezialfälle von Störzentren 
allgemeinerer Art dar (14). Daß Baufehler die Störungsempfindlichkeit 
des Kristallwachstums bedingen, ist schon früher betont worden (15). 
(Generell können also Störstellen als Zentren für zweidimensionale 
Keime und damit für die Ausbildung von Elementarstufen voraus- 
gesetzt werden. Dabei besteht durchaus die Möglichkeit, daß bei ge- 
eigneter Art der Oberflächen-Baufehler spontan auch multiple Ele- 
mentarstufen erzeugt werden, da auch hierfür die Bildungsarbeit im 
Bereich des Störzentrums reduziert werden dürfte. Es wird weiter 
unten gezeigt, daß multiple Elementarstufen im Verlauf des Weiter- 
wachsens zu Mikrostufen aufgebaut werden können. Damit dürften 
auch für die Zentren der Mikroschichten (ebenso wie jene der Vizinal- 
hügel) Störstellen in Betracht zu ziehen sein. 

Die Beobachtungen von Bunn und Emmett (1) zeigen hierbei aber 
eine entscheidende Schwierigkeit auf. Die beiden Autoren haben fest- 
gestellt, daß bei den von ihnen untersuchten (stets stärker polar ge- 
bauten) Kristallarten die Zentren der Mikroschichtbildungen fast aus- 
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nahmslos inmitten der Flächen lagen. Bei der Kristallisation hetero- 
polarer Kristalle aus der Lösung, um die es sich bei den Versuchen von 
Bunn und Emmett handelt, erscheint das angeführte Ergebnis para- 
dox. Denn das Konzentrationsfeld im Bereich der Kristalloberfläche 
und die Anlagerungswahrscheinlichkeiten sprechen fiir eine Bevor- 
zugung von Ecken und Kanten. Aus diesem Grunde halten es BuNN 
und EMmMETT für wenig wahrscheinlich, daß Störstellen als induzie- 
rende Zentren für die Mikroschichtenbildung in Frage kommen. Sie 
suchen die Lokalisation der Schichtzentren mit dem Aufbau des Kon- 
 zentrationsgradienten in Zusammenhang zu bringen, der den Ma- 
terialtransport zur Flächenmitte bevorzugt. Dieser Erklärungsversuch 
ist sicher recht bemerkenswert. Ich bin überzeugt, daß den Diffusions- 
vorgängen an der Kristalloberfläche auch in dieser Hinsicht eine ge- 
wisse regulierende Bedeutung zukommt. Mir scheint aber, daß — 
jedenfalls bis heute — die Argumente, die für die Störstellen als in- 
duzierende Zentren der Schichtbildung sprechen, zu entscheidend ins 
Gewicht fallen, als daß sie einfach ignoriert werden könnten. So sind 
u. a. die Hinweise auf den Zusammenhang zwischen Gitterstörungen 
und Vizinalhügelbildung überraschend zahlreich. Darauf wird weiter 
unten ausführlicher eingegangen. Aber auch theoretische Gründe, wie 
sie etwa von BURTON, CABRERA und FRANK (16) dargelegt worden sind, 
sprechen wesentlich für die Beteiligung des Realbaues beim Kristall- 
wachstum — mindestens bei geringen Überschreitungen. Der Einwand, 
der sich auf die Verteilung der Anlagerungsenergien längs der Kristall- 
fläche stützt, ist m. E. nicht stichhaltig. Zwar ist die Keimbildungs- 
arbeit heteropolarer Kristalle an den Ecken und Kanten größer als 
an der Flächenmitte, aber wie STRANSKI und WURSTER (12) gezeigt 
haben, sind die relativen Bildungshäufigkeiten für Flächenkeime 
größer als für Kanten- oder gar Eckenkeime. Das gilt auch für den 
Realkristall, wenn die Kanten des Kristalls (nicht der Mosaikblöcke!) 
betrachtet werden. Vom Standpunkt der Keimbildungstheorie ist es 
daher durchaus verständlich, daß bei der Substanzanlagerung die 
Flächenmitten bevorzugt sind. 

Ist einmal in der Flächenmitte ein Schichtstufenbau induziert, 
so wird das Konzentrationsfeld die weitere Anlagerung von Substanz 
vom selben Zentrum aus unterstützen. BuNN und Emmett (1) haben 
diesen Umstand in folgender Weise anschaulich zum Ausdruck ge- 
bracht: Die Vizinalbildung auf einer F-Fläche ist als leichter Kom- 
promiß zwischen der Wirkung des Kristallbaues und jener des äußeren 
Diffusionsfeldes aufzufassen. Das ist m. E. auch der Grund, weshalb 
bei den ersten Phasen des Kristallwachstums aus der Kugel nach den 
Untersuchungen von SPANGENBERG und H. und G. NrrscHMANN (17) 
an den kristallographischen Hauptknoten Vizinalbildungen auftreten, 
die zum Teil nach Entstehung der Würfelecken verschwinden. Die 
Kugelform des Ausgangskristalls stellt eine ideale Anpassung an die 
Geometrie des äußeren Konzentrationsfeldes dar, während dies beim 
Kristallpolyeder nicht mehr der Fall ist. 
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Die Aufschichtung der Mikrostufen 


Es sei im folgenden eine einfache Formel fiir die lineare Ver- 
schiebungsgeschwindigkeit einer Stufe der Hohe Hay abgeleitet, wenn 
a, der Partikelabstand bedeutet. Die Stufe selbst sei als geradlinig 
vorausgesetzt. Der Schichtstufenbau 
solleinen quadratischen Umriß bilden 
(Abb. 1). Es sei weiterhin 7 die mitt- 
lere Anlagerungszeit für eine Partikel 
an der Stufe, d.h. die Zeitdauer, die 
notwendig ist, um im Mittel eine Par- 
tikel fest an eine Wachstumstelle der 
Stufe anzubauen. Diese Größe wird 
vereinfachend im folgenden für eine 
bestimmte kristallographische Rich- 
tung innerhalb der Kristallflache als Abb. 1. Progression einer Stufe. 
konstant vorausgesetzt. Ist n die 
Zahl der Partikeln längs einer Stufe in einer bestimmten Phase der 
Verschiebung, so gilt für die Verschiebungsgeschwindigkeit v, (d. h. 
für die Stufenhöhe ay, H = 1): 


y= Dam 
ns 
Wegen na, = 2r wird 
2 
: a0 
vy = F . 
2r-t 
Für die Stufenhohen H- a) mit H = 1,2,3... wird allgemein: 
2 
XM E20, 


read 

Dieses Ergebnis zeigt, daß die lineare Verschiebungsgeschwindig- 
keit einer Stufe bei gleichbleibender Stufenhöhe mit der Entfernung 
r vom Ursprung abnimmt. Vom Zentrum nach außen zu verlangsamt 
sich also die Ausbreitung der Stufe. Ferner zeigt die Beziehung, daß 
bei gleichem Abstand vom Ausbreitungszentrum die Verschiebungs- 
geschwindigkeit der Stufe mit wachsender Stufenhöhe kleiner wird. 
Das hat die wichtige Konsequenz, daß Stufen geringerer Stufenhöhe 
solche mit größeren H-Werten einholen können. Damit ist eine Er- 
klärung dafür gegeben, daß Stufen bzw. Schichten systematisch auf- 
gebaut werden können, und zwar wird im allgemeinen zum Rand der 
Kristallfläche hin die Stufenhöhe bei gleichzeitiger Verminderung der 
Verschiebungsgeschwindigkeit zunehmen. Das ist aber gerade das, was 


beobachtet werden kann (vgl. z. B. KnackE und STrRaNnsKi (3) 
Seite 422). 


Für den Abstand r folgt aus 


dr Aig” 1 
Vin = = 
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durch Trennung der Variablen: 


wenn t, die Zeit zu Beginn der Ausbreitung und t mit t > ty die Zeit 
bedeutet, in der die Stufe die Entfernung r vom Ausgangspunkt er- 
reicht hat. Nehmen wir an, die Stufe der Höhe H beginne die Aus- 
breitung vom Zentrum zur Zeit t,, eine Elementarstufe (H = 1) folge 
im Zeitpunkt t, mit t, > ty vom Ausgangszentrum nach; dann hat 
die Elementarstufe die erstere im Zeitpunkt 


und in der Entfernung 


eingeholt. 


Diese Entfernung ist erwartungsgemäß um so kürzer, je größer 
H ist. Allgemein ergibt sich für zwei aufeinanderfolgende Schichten 
der Höhen H, und H, (mit H, > H,): 

Ht,—H,t, 2 ay” ti—ty 
; HH? if come es als 

Zusammenfassend kann man sich die Schichtstufenentwicklung 
demnach in folgender Weise vorstellen: 

An einer geeigneten Stelle wird eine Schichtstufe der Höhe Hy > 1 
induziert. Es folgen Stufen mit H, < Hp, die die erste Stufe einholen 
können und so systematisch Mikrostufen aufbauen, deren Verschie- 
bungsgeschwindigkeiten mit der Stufenhöhe geringer werden. 

Es besteht weiterhin durchaus die Möglichkeit, daß durch Ober- 
flächenstörungen die Ausbreitungsgeschwindigkeiten von Schichtstufen 
abgebremst werden, wie dies von SEAGER (5) gelegentlich beobachtet 
worden ist. Auch dies kann eine Ursache dafür sein, daß zunächst 
Schichtstufen mit einer Höhe H > 1 entstehen. 


II. Die Bildung der Vizinalhiigel und die strukturtheoretische 
Korrespondenz ihrer Morphologie 


Vizinalhügel, wie überhaupt alle akzessorischen Bildungen von 
Wachstumsflächen, sind als Produkte des Mikrostufenbaues zu ver- 
stehen. Diese Tatsache dürfte heute nicht mehr in Zweifel gezogen 
werden. Der Zusammenhang zwischen dem Bau der Vizinalhügel und 
dem Schichtenwachstum gibt uns die Möglichkeit, auch von der Seite 
der morphologischen Feinausbildung der Kristalloberflächen Schluß- 
folgerungen für den Mechanismus des Flächenwachstums zu gewinnen. 

Nun spielen aber gerade bei der Bildung von Vizinalhügeln Stör- 
stellen als induzierende Zentren eine wesentliche Rolle (8). Es ist kaum 
nötig, nochmals auf die zahlreichen Beispiele (9), die diesen Zusammen- 
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hang plausibel belegen, einzugehen. Erwähnt sei lediglich, daß in der 
neueren Arbeit von SEAGER (5) ebenfalls auf analoge Bobachtungen 
hingewiesen wird. Ohne Zweifel ist in einer großen Zahl von Fällen die 
Verknüpfung von Vizinalhügeln mit zentralen Baufehlern phänomeno- 
logisch evident. Aber auch von der strukturtheoretischen Seite her ist 
diese Beziehung, die bereits früher qualitativ begründet wurde (8), (9). 
später vorallemdurch die quantitativen Untersuchungen von BURTON, 
CABRERA und FRANK (16) und von O. Knacke (11) entscheidend ge- 
stützt worden und kann damit als weitgehend gesichert gelten. 

Wichtig erscheint mir an dieser Stelle eine Erörterung über die 
Korrespondenz zwischen Morphologie des Schichtstufenbaues von 
Vizinalhügeln und der Kristallstruktur. Daß eine derartige Relation 
vorliegen muß, ist ja bereits durch die Beziehung der akzessorischen 
Morphologie zum gesamten Formensystem einer Kristallart nahegelegt, 
wie sie eingehend vor allem durch V. GoLDSCHMIDT und seine Schule 
nachgewiesen wurde. Eine sorgfältige Analyse der Verhältnisse lehrt, 
daß die Schichtstufen sehr eng mit wichtigen Gitterrichtungen zu- 
sammenhängen. Bekanntlich sind diese durch ihre Kettenpotentiale 
(18) bei vorwiegend heteropolaren Kristallen oder allgemeiner durch 
P.B.C.-Vektoren (19), (20) gekennzeichnet (zu diesem Fragenkomplex 
vgl. allgemein (21)). 

Zunächst soll gezeigt werden, daß die Länge einer Vizinalkante 
(+ geradlinige Begrenzung der Vizinalbildung vorausgesetzt) um so 
größer ist, je größer die Bindungsenergie der betreffenden Gitterkette 
ist. Wir betrachten eine rechteckige Schichtstufenbildung der Höhe 
H = 1. Das Bindungspotential benachbarter Bausteine in der einen 
Richtung sei p,, in der anderen 9,, während für die Auflagerung auf 
die Oberfläche des Gitterblockes das Potential 9, zu berücksichtigen 
sei. Es gelte 9, > ga. Das Gesamtpotential ® der Schicht, an deren 
einer Kante n, und an deren anderer Kante n, Bausteine angelagert 
sind. beträgt dann: 


P=p+m) (+ 1) + m) (9 + 92) 4 
(m—1l) (m;—1l) (9% + %2 + pı) 
Hierbei ist das Potential zwischen benachbarten Bausteinen in Rich- 
tung der Kette mit n, Bausteinen 9,, in Richtung der Kette mit n, 
Bausteinen 9,. Daraus ergibt sich 


® —an,n(p + Mm+ Pı)—U'Pp—n, 9, 
Wir setzen n, n, = n?, dann ist 


n? 
9=n? (73 + Po + 9ı) Ny Po a "@]- 
. . 1 
Nun bilden wir 
d® g 
nee N 


und erhalten daraus 


Über die Entstehung von Mikrostufen usw. 257 


Wegen d2@ ee 
dn? =-—— Jn", ° ae 
erfüllt diese Bedingung ein Maximum für ®. 

Im Gleichgewicht verhalten sich also die Kantenlängen wie die 
Potentialwerte der entsprechenden Ketten. Wir können daraus fol- 
gern, daß im allgemeinen parallel zu jenen Gitterrichtungen lange 
Kanten vorliegen, die durch hohe Potentialwerte ausgezeichnet sind. 
Die Rangordnung der Gittervektoren ist zunächst qualitativ durch die 
Rangordnung der P.B.C.-Vektoren gegeben, und wir können erwarten, 
daß die Hauptkanten des Schichtstufenbaues bzw. der Vizinalhügel 
in ihrer Persistenz den P.B.C.-Vektoren folgen. 

Es seien zwei Beispiele beliebig herausgegriffen, die diesen Sach- 

verhalt erläutern: 
1. Beispiel: Baryt. Nach Harrman (19) sind als P.B.C.-Vektoren des 
Barytgitters folgende Vektoren in Betracht zu ziehen: [410], [010], 
300], [001], [111], [110], [033]. In Tab. 1 sind die nach der Methode 
von KLEBER (18) berechneten Kettenpotentiale fiir die wichtigsten 
Zonen zusammengestellt. 


Tabelle 1 
Zone Potential in e?/A pro BaSO, 
[120] — 3.079 
[001] — 2.945 
[111] — 2.690 
[010] — 2.647 


Es dominiert die Zone [120]. Beim Vergleich mit der akzessorischen 
Morphologie ist zu beachten, daß die meisten diesbezüglichen Arbeiten 
für Baryt ein anderes Achsenverhältnis zugrundegelegt haben. Für die 
Berechnung der Indizes nach der neuen (röntgenographischen) Auf- 
stellung ergibt sich für Baryt folgende Transformationsmatrix: 
200/010/001. 

Eine sehr eingehende Analyse der Vizinalbildungen beim Baryt 
ist von H. Haas (22) durchgeführt worden. Die Abhandlung von 
SEAGER (5) bestätigt im wesentlichen die Ergebnisse von Haas, ohne 
allerdings dessen Veröffentlichung zu erwähnen. Haas findet auf (001) 
von Baryt geradlinige Stufen einzelner Vizinalhügel | [120] (vgl. 
Abb. 2), untergeordnet || [010] und noch schwächer || [100]. Wichtig 


a b 
(001) von Baryt nach Haas (22); a) mit Kanten 
|| [120], b) mit Kanten || [120] und || [010]. 


Abb. 2. Vizinalhiigel auf 


N. Jahrbuch f. Mineralogie. Monatshefte 1955. 17 
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dabei erscheint mir insbesondere auch die Tatsache, daß [120]als gerad- 
linige Begrenzung der Vizinalhügel dominiert, während andere Rich- 
tungen vielfach gerundete oder unregelmäßige Konturen zeigen. Wenn 
man damit die Projektionen der P.B.C.-Vektoren in der (001)-Ebene 
der Barytstruktur vergleicht (Abb. 3), dann sind die Zusammenhänge 
augenfällig. Auch der relative Unterschied zwischen [100] und [010] 
kommt noch deutlich zum Ausdruck. In der Projektion erscheint die 
Kette [100] in ihrer Winkelung stärker von der Geraden abweichend 
als [010]. Für eine Ionenkette ist ceteris paribus das Potential um so 
geringer, je stärker die Winkelung, d. h. die Abweichung von der Ge- 
raden ist. Das ist ohne weiteres einzusehen, da ja die Abstände der 
nächsten entgegengesetzt geladenen Ionen zwar gleichbleiben, die 
gleichartig geladenen Ionen dagegen näher zusammenrücken. 

Auf (210) beobachtete Haas rechteckige Terrassen mit Streifen 
| [001] und wieder | [120]. Die Vizinalhügel sind in [120] gestreckt. 
Auch hier tritt also die Bedeutung des [120]-Vektors deutlich heraus. 
Ähnliche Beobachtungen sind auch von G. Karp (23) durchgeführt 
worden. Auf (100) wurde z. B. lediglich Streifung || [001], im übrigen 
Stufenbildungen || [001] und || [010] festgestellt. Die F-Fläche (011) 
des Baryts, die durch die P.B.C.-Vektoren [100] und [011] gebildet 
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Abb. 3. Projektion der Barytstruktur auf (001) nach Harrman (19). 
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wird, zeigt gelegentlich schildförmige Vizinalhügel mit gekrümmten 
Stufen, die sich an die Richtungen [100] und [011] anlehnen. 


Bemerkenswert sind in diesem Zusammenhang auch die Beobach- 
tungen von Haas an Akzessorien der Fläche (101). Hier sind Stufen 
| [121] und || [010] beobachtet worden. Nun ist aber [121] kein P.B.C.- 
Vektor, dagegen [111]. Tatsächlich ist nach Haas die Anlehnung an 
die Zonen [121] nicht immer streng, vielmehr kommen Abweichungen 
von + 2 bis 3° vor. Es ist wohl keine seltene Erscheinung, daß Schicht- 


‚stufen der Vizinalhügel von rationalen Richtungen im kristallo- 


graphischen Sinne abweichen, also ,,Vizinalkanten“ darstellen. Auch 
hier ist es naheliegend, die Parallele zu den Vizinal,,flächen“ zu suchen, 
die wir uns aus Mikrostufen aufgebaut vorstellen. Demnach werden 
Vizinalkanten ziekzackförmig aus rationalen Kantenrichtungen auf- 
gebaut. Diese Annahme wird durch die Beobachtungstatsache ge- 
stützt, daß vor allem bei den Untersuchungen von Haas Fälle auf- 
treten, bei denen Vizinalkanten bzw. auch gerundete Kanten aus ein- 
zelnen rationalen Richtungselementen in einer feinen, mikroskopisch 
nachweisbaren Zahnung aufgebaut sind (vgl. (22) S. 254). 


Es sei gestattet, an dieser Stelle noch eine grundsätzliche Be- 
merkung anzuführen. Zur sorgfältigen Analyse der subtilen Wachs- 
tumsgebilde genügen im allgemeinen nicht allein visuelle Beobach- 
tungen, auch mit dem Mikroskop. Grundsätzlich ist zur Stützung 
derartiger Beobachtungen, insbesondere zur quantitativen Festlegung 
der Richtungen von Schichtstufen, die Untersuchung mit dem zwei- 
kreisigen Reflexionsgoniometer eine conditio sine qua non. Durch 
Anwendung dieser prägnanten Methodik zeichnet sich gerade die 
Arbeit von Haas, wie überhaupt die Untersuchungen der GOLD- 
SCHMIDT’schen Schule, aus. 


2. Beispiel: Pyrit. Beim Pyrit liegen nach Hartman folgende P.B.C.- 
Vektoren vor: [100], [110], [121], [120], [021]. Als F-Formen werden 
(100), (111) und (210) angegeben. Eingehende Untersuchungen über 
die Vizinalbildungen beim Pyrit sind von Wacker (24) durchgeführt 
worden. Die späteren Angaben von SEAGER (5) bestätigen die Beobach- 
tungen WAcKER’s, ohne jedoch auf diese Veröffentlichung hinzuweisen. 
Auf (001) befinden sich häufig sechsseitige Vizinalhügel mit Kanten 
| [010] und || [120]. Diese akzessorischen Gebilde sind in [010] gestreckt 
(Abb. 4a). Gelegentlich beobachtete Wacker noch kurze Stufen || [100] 
(Abb. 4b). Auf einem reinen Würfel fand Wacker achtseitige Hügel 
mit [010], [100] und [110] (und nicht [120]!) als Begrenzungskanten. 
Hierbei ist ferner [010] weniger gegenüber [100] betont. Diese Be- 
obachtungen wurden jeweils durch Messungen mit Hilfe des zwei- 
kreisigen Reflexionsgoniometers (Reflexzüge) kontrolliert. Besonders 
interessant ist für die (001)-Akzessorien der Unterschied zwischen 
dem Vektor [010] und [100], wobei nach den Beobachtungen [010] 
dominiert. Vergleicht man damit die Projektion der P.B.C.-Vektoren 
auf die (001)-Ebene (Abb. 5), so fallen sofort die Unterschiede in den 
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beiden Richtungen auf: Zwar liegen sowohl in [010] als auch in [100] 
Be 85-5 Re _.. Ketten vor, wobei die kürzeste Bin- 
dung S (u, u, u) —S (1—u, 1—u, 1—u) eingebaut ist. Unterschiede 


Abb. 4. Vizinalhügel auf (001) von Pyrit nach WACKER (24); a) mit Kanten 
|| [010] und || [120]. b) mit Kanten || [010]. [100] und [120]. 
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Abb. 5. Projektion der Pyritstruktur auf (001) nach Hartman (19). 
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zeigen sich, wenn man außerdem die wesentlich schwächere Bindung 
zwischen S (u, u, u) und S (u, }—u, u—4) berücksichtigt (in Abb. 5 
gestrichelt gezeichnet). Man erhält dann in den Richtungen [010] und 
[100] fortlaufende Ketten, die ausschließlich von S-Atomen gebildet 
werden. Dabei sind aber die Kettenenergien von [010] und [100] ver- 
schieden. Bezeichnen wir die Energie für die Bindung $ (u, u, u) — 
S (1—u, 1—u, 1—u) mit ps, und die wesentlich schwächere Bindungs- 
energie fiirS (u, 3—u, u—}) — S (u, u, u)mit os, (wobei also gs, > 785), 
dann erhalten wir fiir die Kettenenergie pro Kettenperiode fiir [010] 
(2+ psy + 2° 98,, dagegen für [100] nur 2- psy. Hier kommen also die 
bereits recht subtilen Unterschiede der Energiewerte von Bindungs- 
ketten in der morphologischen Feinausbildung der Kristallflächen 
zum Ausdruck. 

Auf (111) von Pyrit beobachtet SEAGER (5) dreiseitige Wachstums- 
hügel, deren Kanten um etwa 15° gegen die Oktaederkanten verdreht 
sind, und zwar auf (111) im Uhrzeigersinne und auf (111) im Gegen- 
sinne. Bedauerlicherweise fehlen dabei exaktere Angaben über die 
Richtungen dieser Vizmalkanten bzw. die Ausmessung der Lichtzüge. 
WACKER stellte auf (111) Stufenbildung || [110], und zwar im Zonen- 
stück [111:001] fest. Kurze Kanten liegen im Zonenstück [111:111] 
vor. Bemerkenswert ist hier wiederum die Beobachtung, daß die 
Schichtlinien stellenweise gekrümmt erscheinen. Jedoch lösen sich 
unter dem Mikroskop die gekrümmten Stufen in kurze gerade Teil- 
stücke || [110] auf. Nicht immer aber findet Wacker auf (111) die 
Kante [110] vertreten, sondern auch [321], wobei ebenfalls dreiseitige 
Hügel vorliegen. Wahrscheinlich sind diese Akzessorien mit den von 
SEAGER beobachteten ‚‚gedrehten“ Hügeln zu konfrontieren. 

Auf (102) ist besonders häufig ee | [010] zu beobachten, 
daneben finden sich en Terrassen mit Stufen || [010] und 
| [221]. Abweichend von der Rangordnung der P.B.C.-Vektoren sind 
die an einem Pyritkristall von Wacker beobachteten wappenförmigen 
Hügel auf (102) mit Kanten || [010], [201] und [221], wobei die [201]- 
Stufe länger ausgebildet ist als die [010]-Kante. Allgemein ist aller- 
dings auch auf (102) der [010]-Vektor betont. Auf (213) herrscht die 
Kantenrichtung [120] vor. Daneben findet sich noch [211]. 

Zusammenfassend findet WACKER für die Rangordnung der ak- 
zessorischen Kantenrichtungen: [010] und [110], schwächer [211] und 
[120]. Lediglich die Richtung [211] paßt nicht in das System der 
P.B.C.-Vektoren. 


Zusammenfassung 


1. Als Initialvorgang für die Bildung von Mikrostufen wurde die 
inhomogene zweidimensionale Kenbilais angenommen. Der Auf- 
bau der Mikroschichten ergibt sich dann durch systematische Über- 
lagerung von Elementarstufen bzw. Stufen verschiedener Höhen. Zur 
quantitativen Darstellung dieses Effektes wird eine Beziehung für die 
linearen Verschiebungsgeschwindigkeiten von Stufen verschiedener 
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Höhe entwickelt. Als wichtigstes Ergebnis wird dabei gewonnen, daß 
Stufen geringerer Höhe solche mit größeren Höhen einholen können. 

2. Die Entstehung von Vizinalhügeln wird als multiple Stufen- 
aufschichtung verstanden. Es wird quantitativ gezeigt, daß die Haupt- 
kanten der Vizinalhügel bzw. der Schichtstufenbildungen parallel 
Gitterketten mit größtem Kettenpotential liegen müssen. Dieser Zu- 
sammenhang wird durch zwei Beispiele (Baryt und Pyrit), die will- 
kürlich herausgegriffen wurden und die sich ohne weiteres erweitern 
ließen, belegt, wobei die Korrespondenz zwischen Stufen und P.B.C.- 
Vektoren im Sinne Harrman’s postuliert wird. 
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K. Hauffe, Reaktionen in und an festen Stoffen. An- 
organische und Allgemeine Chemie in Einzeldarstellungen, Bd. II. 
Springer-Verlag, Berlin-Göttingen-Heidelberg (1955), 696 S., 427 Abb.. 
DM 78.— (Ganzleinen). 


Es sei hier vorausgeschickt, daß in dem vorliegenden Werk eigent- 
lich nur ein Ausschnitt aus den Problemen der Festkörperreaktionen 
zur Darstellung gelangt, nämlich alle diejenigen Fragen, die mit Hilfe 
der Fehlordnungstheorie von WAGNER und SCHOTTKY interpretiert 
werden können. Mit dem bewußten Verzicht auf andere Fragestellun- 
gen, wie z. B. Phasenumwandlungen, Entmischungsvorgänge und an- 
dere mehr, erreicht der Autor zwar eine in sich geschlossene Darstel- 
lung einer bestimmten Arbeitsrichtung, aber es darf nicht übersehen 
werden, daß damit dem Leser viele Fragen und Schwierigkeiten, denen 
man sich heute bei der Behandlung von Festkörperreaktionen gegen- 
übersieht, grundsätzlich vorenthalten werden. 

Der Autor zeigt in eindrucksvoller Weise, wie mit Hilfe der ein- 
fachen, schematischen Modellvorstellungen einer Fehlordnung von 
Kationen und Anionen durch Leerstellen, Zwischengitterplatz- 
besetzungen, Substitutionen und den damit zusammenhängenden 
Störungen, wie z. B. Überschuß- und Defektelektronen heute in der 
Interpretation vieler störungsempfindlicher physikalischer Eigen- 
schaften eine weitgehende Aufklärung der experimentell beobachteten 
Effekte erreicht wurde. Das gilt auch für die Diffusion der einzelnen 
Teilchenarten im Festkörper, also Kristall und Glas, besonders bezüg- 
lich des Einflusses der Diffusionsgeschwindigkeit auf den zeitlichen 
Verlauf einer Reaktion, da bei genügend dicken Schichten die Diffusion 
durch die Reaktionsschicht die den Reaktionsablauf bestimmende 
Größe ist. Besonders gut wurden diese Verhältnisse bei der Diskussion 
der Oxydationsvorgänge an Metallen und Metallegierungen dargestellt, 
bei denen in vielen Fällen eine Aufklärung der Stoffwanderung erzielt 
werden konnte. Auch die Bildungsmechanismen einiger Salze und Sili- 
kate werden an einer Reihe von charakteristischen Beispielen dis- 
kutiert. 

Vom eigentlichen Reaktionsmechanismus werden demnach in erster 
Linie die mit der Diffusion zusammenhängenden Fragen diskutiert, 
die Reaktion selbst aber lediglich formal chemisch behandelt. Dieser 
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Standpunkt ist heute zwar berechtigt, weiß man doch noch sehr wenig 
über die eigentliche Reaktion. Trotzdem kann man — auch bei voller 
Anerkennung des vom Autor eingenommenen Standpunktes — hin- 
sichtlich der Stoffauswahl geteilter Meinung sein. So ist beispielsweise 
die Diskussion der Ionenleitung, Elektronenleitung, der Absorptions- 
verhältnisse usw. für das Verständnis der Festkörperreaktionen in der 
gewählten Ausführlichkeit nicht notwendig. Das gleiche gilt wohl auch 
für die phänomenologische Theorie der Diffusion, die auch in anderen 
Werken gut und ausführlich dargestellt wurde. So kommt es, daß die 
eigentlichen Festkörperreaktionen nur ein Drittel des zur Verfügung 
stehenden Raumes einnehmen. 

Andererseits wird die Kristall- bzw. Glasstruktur, als die letzten 
Endes bestimmende Größe für alle Festkörperreaktionen, recht stief- 
mütterlich behandelt, obwohl viele experimentell beobachtete Erschei- 
nungen heute wenigstens qualitativ aus der Struktur verstanden wer- 
den können. Sicherlich spielt das ,,Modell* in den theoretischen Be- 
trachtungen des Autors nur eine untergeordnete Rolle; sie sind auch 
für das formale Verständnis unabhängig von der Struktur diskutierbar, 
jedoch hätte bei der Besprechung spezieller Mechanismen zweifellos 
eine Vertiefung des Verstehens über die Struktur erreicht werden 
können. 

Abgesehen von der wohl etwas einseitigen Zielsetzung des Autors, 
ist aber das Werk sowohl hinsichtlich der Verständlichkeit der Dar- 
stellung und der Sorgfalt der Zusammenstellung des Stoffes eine wert- 
volle Bereicherung unseres Schrifttums über den Festkörper. Durch die 
vielen Literaturhinweise wird der Leser in die Lage versetzt, auch in 
spezielle Richtungen weiter vorzustoßen. Die geringe Zahl der Druck- 
fehler spricht für die Sorgfalt des Autors und des Verlags. p 
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(Drucklegung in der Reihenfolge des Eingangs kann 
aus technischen Gründen nicht gewährleistet werden.) 


N. J ahrbuch für Mineralogie, Monatshefte 


German Müller: Über das Vorkommen von Wurtzit in den Sedimenten 
a des Oberen Mittel-Barréme der Bohrungen Dollbergen 1001—1008. 
i (26. 9. 1955.) 

<i E.Seeliger u. W. Berdesinski: Zur Genese des Caracolit in der Lager- 
ex stätte „Stein V‘“. (8.11.1955.) 


N. Jahrbuch für Mineralogie, Abhandlungen 
Erwin Nickel: Phasenablauf der Tektonogenese im Raume eh 
(Odenwald), Ein Beitrag zur Bildungsgeschichte des varistischen 
Gebirges. 


N. Jahrbuch für Geologie und Paläontologie, Monatshefte 


W.Wetzel: Frühausscheidungen in einem abnormen subrezenten Watt- 
sediment. (29. 9. 1955.) 

K. Beurlen: Die angeblichen paläozoischen Orogenesen auf dem brasili- 
schen Schild. (9.11. 1955.) 

Florian Heller: Ein kleiner Bär (Ursus sackdillingensis n. sp.) in der 
cromerischen Fauna der Sackdillinger-Höhle (Oberpfalz). (11. 11. 
1955.) 


N. Jahrbuch für Geologie und Palsönislegie Abhandlungen 


J. Kalterherberg: Über Anlagerungsgefüge in grobklastischen Sedimen- 
ten. (3. 11. 1955.) 


E.SCHWEIZERBART’SCHE VERLAGSBUCHHANDLUNG 
(NÄGELE u. OBERMILLER), STUTTGART-W, JOHANNESSTRASSE 3/1 


Neues J ahrbuch für Geologie und Paläontologie 
Monatshefte 
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Von den Monatsheften des „Neuen Jahrbuchs für Geologie und 
Paläontologie‘ erscheinen wie von den Monatsheften des „Neuen Jahr- 
buchs für Mineralogie“ jährlich 12 Hefte. 

Einsendungen und Zuschriften redaktioneller Art bitten wir zu richten 
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1. die Gebiete: Allgemeine und Angewandte Geologie, einschl. Lager- 
stättengeologie, an Professor Dr. Fr. Lotze, Geologisch-Paläonto- 
logisches Institut der Universität Münster (Westf.), Pferdegasse 3. 

2. die Gebiete: Historische und Regienale Geologie an Professor Dr. 
M. Schwarzbach, Geologisches Institut der Universität Köln, 
Zülpicher Str. 47. 

3. das Paläontologische Gebiet (Paläozoologie, Paläobotanik) an Prof, 
Dr. Otto H. Schindewolf, Geologisch-Paläontologisches Institut 
der Universität Tübingen, Sigwartstraße 10. 
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